
7月30日と、
８月6日（火）
の講義は、
休講となります！

本日(7/23)が最後です



成績の付け方

１１点×出席点－２０
（一昨年は１１点×出席点－４０）

出席点＝
SUM (出席日数×小テスト点数）

小テスト点数は１００％満点
３行ルール、遅刻等で減点あり



公休申請について

メールで申告すること
締切は，７月２６日（金）

体調不良などについても相談すること．
こちらからの返事は，講義終了後一括し
て行うので，気長に待つこと．
８月６日を過ぎても何も連絡がない場合
は，もう一度請求して下さい．



多元物質科学研究所

微粒子合成化学・講義 2019

村松淳司

http://kogi.mura.site/
E-mail: mura@tohoku.ac.jp

触媒と反応速度



触媒とは
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触媒

 工業触媒
– 活性、選択性、寿命、作業性

 触媒設計
– 表面制御

– バルク制御

 表面制御
– 金属触媒→金属種、価数、組成、粒径など

 担体効果、アンサンブル効果、リガンド効果
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活性

 活性点１つあたりのturnover frequency
– １サイトあたりの表面反応速度

 触媒材料全体としての活性

触媒全体の活性は全表面積に依存
しかし、構造に強く依存する場合もある（後述）
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寿命

 触媒寿命
– 同じ活性選択性を持続する

– 工業的には数ヶ月から１年の寿命が必要

– 失活

主にシンタリングや触媒物質自身の変化
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選択性

 特定の反応速度だけを変化させる

–COの水素化反応

Cu: CO + 2H2 → CH3OH

Ni: CO + 3H2 → CH4 + H2O

Co, Fe: 6CO + 9H2 → C6H6 + 6H2O

Rh: 2CO + 2H2 → CH3COOH

Rh: 2CO + 4H2 → C2H5OH + H2O

–反応条件にも左右される
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触媒設計

 表面情報の正確な把握

 精密な表面機能制御

 局所構造制御と評価が重要



11

触媒の分類

 均一系触媒

–反応物、生成物と同じ相

–例： 酢酸合成のロジウム触媒

液相均一系 触媒も液体

 不均一系触媒

–相が違うもの

–例： 固体触媒

担持触媒、無担持触媒



12

担持金属触媒

 担体
– 金属酸化物が多い

– 細孔が発達しているものが多い

– 機械的強度に優れている

 触媒金属
– 担体上に担持、分散

– 数nm程度の大きさが理想とされる

– 実際は5～50nm程度の場合が多い



13

構造敏感・構造鈍感

 構造鈍感
– 表面積が大きくなる効果のみ現

れる

 構造敏感
– 触媒活性は粒径に依存

 粒径が小さいほど大きい

 粒径が大きいほど大きい

 ある粒径で最大となる
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吸着が始まり

 物理吸着
– 弱い吸着： 必ず自然界にある

 化学吸着
– 強い吸着： 化学結合を伴う
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Table 化学吸着と物理吸着
吸着特性 化学吸着 物理吸着

吸着力 化学結合 ファン・デル・ワー
ルス力

吸着場所 選択性あり 選択性なし

吸着層の構造 単分子層 多分子層も可能

吸着熱 10～100ｋcal/mol 数kcal/mol

活性化エネルギー 大きい 小さい

吸着速度 遅い 速い

吸着･脱離 可逆または非可逆 可逆

代表的な吸着の型 ラングミュア型 BET型



化学吸着

 解離吸着
Ex. CO + M（吸着サイト） → C-M  +  O-M

 非解離吸着
Ex. CO + M（吸着サイト） → CO-M 



吸着等温線



吸着等温式

 Langmuir

 Henry

 Freundlich

 Frumkin-Temkin
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吸着等温式

 Langmuir
– ほとんどの化学吸着が該当する

– 吸着熱は吸着量に無関係であるのが理論であるが、必ずしも理論に
は合わない場合がある

 Henry
– 直線的に吸着量が増加する式だが実際にはLangmuir型の一部とさ

れている場合が多い

 Freundlich
– 吸着熱は ln v（吸着量）と直線関係にある

– 中間部分はLangmuir型に近いので見極めが難しい

 Frumkin-Temkin
– 金属鉄上へのアンモニアや窒素吸着で提出された特殊なケース

– 吸着熱は吸着量とともに直線的に減少する
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触媒反応

 物理吸着

 化学吸着

 表面反応

 脱離

ここで終わったら、
単なる吸着現象
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例： メタノール合成反応

合成ガスからメタノールを合成する反応

CO + 2H2 → CH3OH

ポイントはC=O間の非解離。H-H間の解
離
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物理吸着
→化学吸着

表面反応

CH3OH

可逆

可逆

不可逆
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表面反応

 不可逆過程が多い
– 逆反応が圧倒的に不利な場合

 表面反応が律速段階になる場合が多い
– 表面反応にも多くの段階がある

– どこが律速段階か、は、アレニウスプロットで知ることがで
きる
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例：メタノール合成

 合成ガスからメタノールを合成する反応

CO + 2H2 → CH3OH

COガス→CO（化学吸着）

H2ガス→ H2 （化学吸着）→2H（解離吸着）

CO（吸着）+H→CHO（吸着） ＜律速段階＞

CHO（吸着）+H→CH2O（吸着）

CH2O（吸着）+H→CH3O（吸着）

CH3O（吸着）+H→ CH3OH（吸着）

CH3OH（吸着）→（脱離）CH3OH
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活性化エネルギー

 アレニウスの式

反応速度定数 k

 ここで，A は頻度因子，E は活性化エネルギーである．この式は異な
る温度での速度定数がわかれば，活性化エネルギーを求めることを
示している．

 アレニウスの式は，ボルツマン分布の式と同じ形をしていることが
重要である．活性化エネルギーは，反応が起きる途中の，中間体に
なるためのエネルギーであるが，その中間体の存在する割合が，反
応速度を支配していると言うことを示している．

 反応速度の解析は，様々な物質が共存するような反応において，
反応のメカニズムを解明する上で，重要となる







−=

RT
EAk aexp
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見かけの活性化エネルギー

 実験データから、ln (k)＝y軸、と1/T＝x軸のプロット
をすると、傾きがEa＝活性化エネルギーとなる

ln (k)

1/T

傾きがEa
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触媒の働き

ln (k)

1/T

A触媒

B触媒

B触媒の方が活性化エネルギー
が小さいので有効と判断される
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活性化エネルギーが変わる？

ln (k)

1/T

ある温度領域で
反応パスが変わったと
理解すべき
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反応のパス

A
B

C
D

律速段階が変わると活性化エネルギーは変わる



自動車触媒

 現在、アルミナをベースとし白金、パラジウム、ロジ
ウムを加えた三元触媒が主。

 酸素の吸収脱離のためのセリアを助触媒として使
用

 ロジウムは窒素酸化物（ＮＯx）の還元能力が高く、
白金とパラジウムは炭化水素（ＨＣ）と一酸化炭素
（ＣＯ）の酸化能力が高い。

 ガソリンエンジンの排ガス組成ではＨＣ、ＣＯ、ＮＯx
のバランスがとれているため、ＨＣとＣＯの酸化反応
とＮＯxの還元反応を同時に行わせることができる。



一般環境大気測定局
一般環境大気の汚染状況を常時監視する測定局

自動車排出ガス測定局
自動車走行による排出物質に起因する大気汚染の
考えられる交差点、道路及び道路端付近の大気を
対象にした汚染状況を常時監視する測定局



HC量の変化

非メタン炭化水素濃度
（午前６時～９時における年平均値）の推移





「パイロクロア型酸素貯蔵材料」開発
（豊田中央研究所ほか）



自動車触媒



Pt粒子



当時、世界一厳しい53年排出ガス規制に対応するため同時に酸化・還元処理する三元触媒装置。1977年、
EFI方式のM-EU型エンジンに採用されクラウンに搭載された量産システムとしては世界初。

三元触媒式の排出ガス浄化装置は、電子燃料噴射(EFI)エンジンに装備され、CO、HC、NOxの3成分を一つの
触媒で同時に酸化・還元処理する。そのためには、燃料噴射量を空気量に応じて常に理論空燃比(重量比で
14.7)に制御する必要があり、三元触媒に入る排出ガス中の酸素量をO2センサーで検知し、酸素量に応じた燃
料噴射量をコンピュータによって算出、制御する。

当時の三元触媒は白金ロジウム系を使用したペレット タイプで、直径2～4mmの粒状のセラミックスの表面に
活性成分が担持され、1gあたりの表面積は50～150にm^2達した。多数の粒状セラミックスは金属ケース(触媒
コンバーター)に収められ、エキゾーストマニホールドとマフラーの中間の排気管に装備された。

三元触媒システム トヨタ自動車 １９７７



市販ガソリン車に装着されている排ガス浄化触媒の金属組成と比表面積



触媒活性試験結果



排ガス規制 －ガソリン車



排ガス規制 －ディーゼル大型



多元物質科学研究所

光触媒
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地球に到達する
太陽放射エネルギー

紫外領域

TiO2光触媒による水素生成の発見

本多-藤嶋効果 ： 光電気化学的な水分解による水素生成
A. Fujishima, K. Honda, Nature, 238, 1972, 37.

H2 O2
V

hυ

Pt TiO2

化学的に安定・豊富な資源量

TiO2単独では水素生成速度が極めて低い．

光触媒作用の発現が約410 nmよりも短い波長の紫外光を照射
した場合に限定され，太陽光の利用に制限がある．

実用化を考慮すると，固定化（薄膜化）が望ましい．
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光触媒の特異性

 電子と正孔の生成
– 光励起はバルクの役割

 電子＋プロトン→水素生成
– 水素生成は表面触媒機能

 表面機能とバルク機能の両方の制
御が必要



本多・藤嶋効果 水→水素発生

光利用効率を上げることが必須

解説



光触媒とはなにか

 触媒は「それ自身は変化することなく化学反
応を促進する物質」と定義

 光触媒はこれに「光照射下で」という条件が
付加

 身近に見られる光触媒の例： 植物の光合成
で重要な働きをしている葉緑素（クロロフィ
ル）



図１ 植物の光合成も一種の光触媒反応



光によって起こる反応

 光化学反応

 光触媒によって起こ
る反応（光触媒反
応）も一種の光化学
反応

 従来の光化学反応
とはメカニズムが違
う



光のエネルギー

 光化学反応でも光触媒反応でもすべての光
が使えるわけではない

 あるエネルギー以上の光だけしか使えない

 光のエネルギーは波長が短いほど高くなる

 光のエネルギー（eV, 電子ボルト）
＝（プランクの定数）×（光の速度）÷波長
（nm、ナノメートル）
＝1240÷波長（nm）



太陽光

可視光領域



４．半導体の光励起と光触媒反応

 二酸化チタン（TiO2、チタニア）
– ｎ型半導体に属す

– 電子によって電気を通すタイプの半導体

– 酸化チタンにあるエネルギー以上の光が当たると、
酸化チタンを構成している電子（価電子帯電子）が
励起して、上のレベル（伝導帯）の電子になる

– これが半導体の光励起状態

– 価電子帯（下のレベル）と伝導帯のエネルギー差を
バンドギャップエネルギーという

– 酸化チタン（アナタース型）=3.2eV (=約390nm)



図５ 光による半導体のバンドギャップ励起



表 1 金属酸化物半導体 

半導体  バンドギャップ  半導体  バンドギャップ  
Fe2O3  2.2  TiO2(rutile)  3.0  
Cu2O  2.2  TiO2(anatase)  3.2  
In2O3  2.5  SrTiO3  3.2  
WO3  2.7  ZnO  <3.3  

Fe2TiO3  <2.8  BaTiO3  3.3  
PbO  2.8  CaTiO3  3.4  
V2O5  2.8  KTaO3  3.5  

FeTiO3  2.8  SnO2  3.6  
Bi2O3  2.8  ZrO2  5.0  
Nb2O3  3.0    

 



図 各酸化物、硫化物のバンドギャップ



次世代放射光
ナノを見るひかり

東北大学副理事（次世代放射光計画担当）
村松 淳司

1



2



3



4
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SPring-8
平成9年（1997年）10月 SPring-8の供用を開始

Super Photon ring-8 GeV（80億電子ボルト）



2023年、「次世代放射光」で、学術・産業の国際競争力が逆転する

2023年 「次世代放射光」が世界を変える！

海外
米国（APS）、欧州（ESRF）

放射光（X線）のエネルギー

放
射
光
（
X
線
）
の
輝
度

海外の軟X線向け

次世代型 放射光施設 国内硬Ｘ線向け放射光施設

SPring-8
海外の軟X線向け放射光施設

2010年代

国内の軟Ｘ線向け放射光施設

英国、仏国、スイス、スペイ
ン、
豪州、中国（上海）、韓国、等

10eV 100eV 1keV 10keV 100keV

軟X線（～2 keV） 硬X線（5～20 keV）
構造がわかる（内部のかたちを見る）機能がわかる（電子の振る舞いを見る）

1990年代～

2000年代～

次世代放射光（東北）
2023年～

1990年代～
100倍の性能差

100倍の性能差を
SPring-8, SACLA で磨いた技術で逆転

TPS  

20152014

NSLS-II 

2016

SIRIUS

2019予定

ブラジルスウェーデン台湾米国

MAX IV  

6

明るいと，より小さなものが，はっきり見える



7



次世代放射光国際サミット会議
4月21日

東大五神真総長のビデオ祝辞



キックオフの夕べ

2019年4月21日
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次世代放射光で何ができるのか？
期待される分野の，ほんの一例を紹介します！



Coutesy of Prof. Yeukuang Hwu
Institute of Physics, Academia Sinica

先行して2015年に運用開始した
台湾の次世代放射光施設
TPS（３GeV) による測定

全脳コネクトームの可視化

マウス全脳

全脳の神経回路の解読：
神経科学とデータサイエンスで、脳のように自ら学習する汎用性の高いAIを開発
違和感なく社会に溶け込むような革新的AIを開発

 特異な脳（A.Einsteinなど)の理解
 統合失調症・自閉症などの神経疾患の機構を解明
 脳に作用する薬の評価

SPring-8(8GeV)

マウス全脳



電解アルカリ水ナノバブル水プラズマ処理水

細胞水

生命維持

機能化処理水

成分調整

人工血管
ゲル 軟骨組織

人工軟骨 コーティング 耐候性材料 樹木の水 融雪・凍結防止剤

金属加工

たとえば・・・・



たとえば・・・・



Cr Fe Ni

48時間後

たとえば・・・・



etc.

オープンイノベーション 超スマート社会
Society 5.0へ

第五期科学技術基本政策

たとえば・・・・
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次世代放射光には無限の可能性がある！

そして放射光のそばには
研究する「まち」

リサーチコンプレックスが誕生する！
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